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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）
【化１】

［Ｘは各々独立して炭素数１～８のアルキレン基、又は－（Ｚ－Ｏ－Ｚ）ｐ－（Ｚは炭素
数１～４のアルキレン基を表し、ｐは１～３の整数を表す）で表される基を表し、Ｇは水
素、フッ素又はメチル基を表す。］で表わされることを特徴とする、重合性液晶性化合物
。
【請求項２】
　Ｘが炭素数４～６のアルキレン基である、請求項１に記載の重合性液晶化合物。
【請求項３】
　一般式（２）
【化２】
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［Ｘは各々独立して炭素数１～８のアルキレン基、又は－（Ｚ－Ｏ－Ｚ）ｐ－（Ｚは炭素
数１～４のアルキレン基を表し、ｐは１～３の整数を表す）で表される基を表し、Ｙはハ
ロゲン、シアノ基、水酸基、炭素数１～８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基、
及び炭素数１～８のアルカノイル基からなる群から選ばれる、少なくとも一つの置換基を
有していても良い、トランベンゾエート骨格、ビフェニルベンゾエート骨格、フェニルベ
ンゾエート骨格、ビスベンゾイルベンゼン骨格又はトラン骨格を表す］で表される重合性
液晶性化合物を含有することを特徴とする、重合性液晶組成物。
【請求項４】
　一般式（２）
【化３】

［Ｘは各々独立して炭素数１～８のアルキレン基、又は－（Ｚ－Ｏ－Ｚ）ｐ－（Ｚは炭素
数１～４のアルキレン基を表し、ｐは１～３の整数を表す）で表される基を表し、Ｙはハ
ロゲン、シアノ基、水酸基、炭素数１～８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基、
及びアルカノイル基からなる群から選ばれる、少なくとも一つの置換基を有していても良
い、トランベンゾエート骨格、ビフェニルベンゾエート骨格、フェニルベンゾエート骨格
、ビスベンゾイルベンゼン骨格又はトラン骨格を表す］で表される重合性液晶性化合物を
含有する重合性液晶組成物の重合体から構成されることを特徴とする光学異方体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、光学フィルム、位相差板、偏光板、偏光プリズム、各種光フィルター等の光学
異方体、光導波路、圧電素子、非線形光学素子、コレステリック液晶相等の選択反射を利
用した液晶顔料、液晶－樹脂複合ディスプレー、ホログラフィック液晶ディスプレー、高
分子安定化液晶（強誘電性液晶、反強誘電性液晶）ディスプレー、光ファイバー等の被覆
剤などとして有用なエポキシ基を有する重合性液晶化合物及びその化合物を含有する重合
性液晶組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、液晶物質はＴＮ（ツイステッド・ネマチック）型やＳＴＮ（スーパー・ツイステッ
ド・ネマチック）型に代表されるディスプレイ素子等の液晶分子の可逆的運動を利用した
表示媒体への応用以外にも、その配向性と屈折率、誘電率、磁化率等の物理的性質の異方
性を利用して、光学フィルム、位相差板、偏光板、偏光プリズム、各種光フィルター等の
光学異方体への応用が検討されている。
【０００３】
このように液晶物質を構成材料とする光学異方体には、安定で均一な光学特性が必要とさ
れ、そのためには、液晶状態における液晶分子の配向状態構造を半永久的に固定化するこ
とが必要である。
【０００４】
液晶状態における液晶分子の配向状態構造を半永久的に固定化する手段としては、重合性
官能基を有する液晶性化合物又はこのような化合物を含有する重合性液晶組成物を、液晶
状態で配向した後、その状態で紫外線等のエネルギー線を照射することによって高分子化
する方法が知られている。
【０００５】
このような方法を利用した重合性液晶組成物は、特開昭５８－１０２２０５号公報、特開
昭６２－７０４０６号公報、特公平８－３５８６号公報、特開平４－２２７６１１号公報
、ドイツ公開特許ＤＥ４２２６９９４号等に記載されている。
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【０００６】
しかしながら、これらの組成物は、液晶相を呈する温度が高いため、配向工程において、
望ましくない熱重合が誘起され、均一性に優れた光学異方体を作製できないという問題、
もしくは作製した光学異方体の耐熱性が十分でないという問題があった。
【０００７】
一方、光学異方体として、画質向上フィルム、位相差フィルム等の光学フィルムの需要が
近年増えてきている。一般的に光学フィルムは、重合性液晶組成物を、布等で表面をラビ
ング処理した基板、有機薄膜を形成した基板の表面を布等でラビング処理した基板、ある
いはＳｉＯ2 を斜方蒸着した配向膜を有する基板上に担持させるか、基板間に挟持させた
後、重合性化合物を重合、硬化することによって製造するが、その利便性から、基板上に
担持させて製造する方法が好まれている。そのため、重合性液晶組成物として、室温で液
晶性を示し、かつ、酸素存在の大気条件下で容易に硬化するものが望まれている。
【０００８】
室温で液晶性を示す重合性液晶組成物として、たとえば、特開平８－３１１１号公報には
、重合性（メタ）アクリレート官能基を有する液晶性化合物を含有する組成物が記載され
ている。しかしこれは、酸素存在の大気条件下では完全に硬化しないため、基板上に担持
させて光学フィルムを製造する場合は多量の窒素が必要となる。あるいは、基板間に挟持
させた後、重合性化合物を重合、硬化させることによって製造することとなる。
【０００９】
酸素存在の大気条件下で光硬化するものとして、カチオン硬化型のエポキシ基を有する化
合物及び組成物が知られており、これを官能基とした、重合性エポキシ官能基を有する液
晶性化合物及び組成物が、マクロモレキュル（Macromolecules,1244,26(1993)）そしてポ
リマー（Polymer,622,35(1994)）に記載されている。しかし、マクロモレキュルに記載の
化合物は、Tm=45℃、Tc=61℃、そしてポリマーに記載の化合物は、Tm=46℃、Tc=66℃であ
り、まだ相転移温度は高く、特に室温で液晶性を示す重合性液晶組成物の例は報告されて
いない。
【００１０】
また、特開平１０－５０９７２６号公報、特開平５－６１０２２号公報、国際特許出願公
開第９８／５２９０５号明細書、及び国際特許出願公開第９８／００４７５号明細書など
には、重合性エポキシ官能基を有する液晶性化合物が記載されている。しかしこれらは、
重合性エポキシ官能基が酸素原子を含めるアルキレン基の如き連結鎖を介してメソゲンと
結合した構造を有するものが記載されているのみである。
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】
本発明が解決しようとする課題は、融点及び等方相を示す温度が低く、併用する他の重合
性を有する液晶性化合物との相溶性に優れた重合性液晶性化合物、そして、その化合物を
含有する、室温で液晶性を示し、且つ、酸素存在の大気条件下で硬化可能な重合性液晶組
成物、それを使用した光学異方体を提供することにある。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
本発明は上記課題を解決するために、（Ａ）一般式（１）

［Ｘは各々独立して炭素数１～８のアルキル基、又は－（Ｚ－Ｏ－Ｚ）ｐ－（Ｚは炭素数
１～４のアルキル基を表し、ｐは１～３の整数を表す）で表される基を表し、Ｇは水素、
フッ素又はメチル基を表す。］で表わされる液晶性化合物を提供する。
【００１３】
また、本発明は上記課題を解決するために、（Ｂ）一般式（２）
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［Ｘは各々独立して炭素数１～８のアルキル基、又は－（Ｚ－Ｏ－Ｚ）ｐ－（Ｚは炭素数
１～４のアルキル基を表し、ｐは１～３の整数を表す）で表される基を表し、Ｙはハロゲ
ン、シアノ基、水酸基、炭素数１～８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基、及び
炭素数１～８のアルカノイル基からなる群から選ばれる、少なくとも一つの置換基を有し
ていても良い、トランベンゾエート骨格、ビフェニルベンゾエート骨格、フェニルベンゾ
エート骨格、ビスベンゾイルベンゼン骨格又はトラン骨格を表す］で表される重合性液晶
性化合物を含有する重合性液晶組成物を提供する。
【００１４】
また、本発明は上記課題を解決するために、（Ｃ）上記一般式（２）で表される重合性液
晶性化合物を含有する重合性液晶組成物の重合体から構成される光学異方体を提供する。
【００１５】
【発明の実施の形態】
本発明の重合性液晶化合物は、一般式（１）で表される。
【化１】

【００１６】
一般式（１）において、Ｘは、メチル基、エチル基等のアルキル基、又は－（Ｚ－Ｏ－Ｚ
）ｐ－（Ｚは炭素数１～４のアルキル基を表し、ｐは１～３の整数を表す）で表される基
を表す。それぞれのＸは同じでも異なっていてもよい。アルキル基の炭素数は１～８が好
ましく、４～６が特に好ましい。Ｇは水素、フッ素又はメチル基を表し、中でもフッ素基
が好ましい。一般式（１）で表される本発明の重合性液晶化合物は、本発明の重合性液晶
組成物の１成分として、好適に用いることが出来る。
【００１７】
本発明の重合性液晶組成物に用いる重合性液晶化合物は、一般式（１）の重合性液晶化合
物を含む、下記一般式（２）で表される。
【化２】

【００１８】
上記一般式（２）において、Ｘは、各々独立してメチル基、エチル基等のアルキル基、又
は－（Ｚ－Ｏ－Ｚ）ｐ－で表される基からなる連結鎖を表す。アルキル基の炭素数は１～
８が好ましく、４～６が特に好ましい。Ｚは炭素数１～４のアルキル基を表し、ｐは１～
３の整数を表す。
【００１９】
上記一般式（２）において、Ｙは液晶性環骨格を表す。液晶性骨格としては、通常この技
術分野で液晶性環骨格と認められる骨格であれば特に限定されないが、中でも、トランベ
ンゾエート骨格、ビフェニルベンゾエート骨格、フェニルベンゾエート骨格、ビスベンゾ
イルベンゼン骨格又はトラン骨格であることが好ましい。これらの骨格は、クロル基、フ
ッ素基等のハロゲン、シアノ基、水酸基、炭素数１～８のメチル基、エチル基等のアルキ
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ル基、炭素数１～８のメトキシ基、エトキシ基等のアルコキシ基、及び炭素数１～８のア
ルカノイル基からなる群から選ばれる、少なくとも一つの置換基を有していても良い。
【００２０】
本発明の化合物の好ましい具体的な例として、例えば、以下の一般式（３）及び（４）で
表わされる化合物を挙げることができる。
【００２１】
【化３】

（Ｘは、一般式（１）と同じ内容を示す。）
【００２２】
【化４】

（Ｘは、一般式（１）と同じ内容を示す。）
【００２３】
一般式（３）で表わされる化合物は、例えば、以下の方法により、合成することができる
。
【化５】

【００２４】
（式中、Ｘは、上記一般式（３）と同じ内容を表す。また、ＤＭＦは、ジメチルホルムア
ミドを表す。）即ち、一般式（６）で表わされるアルコール誘導体と、これに対し１．１
当量の一般式（５）で表わされるハロゲン誘導体を炭酸カリウムのＤＭＦ溶剤中、置換反
応させることにより、目的とする一般式（３）で表わされる化合物を合成することができ
る。
【００２５】
一般式（３）で表わされる化合物の合成原料となる、一般式（５）で表わされるハロゲン
化エポキシ化合物は、例えば、以下の方法により合成することができる。
【００２６】
【化６】

（式中、Ｘは、上記一般式（３）と同じ内容を表す。また、ＴＥＡは、トリエチルアミン
を表す。）
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即ち、一般式（７）で表わされる酸クロリドを、これに対し１．２当量の一般式（８）で
表わされるグリシジルアルコールとＴＥＡのテトラヒドロフラン溶液に室温下、滴下して
置換反応させることにより、目的とする一般式（５）で表わされる化合物を合成すること
ができる。
【００２８】
一般式（３）で表わされる化合物の合成原料となる、一般式（６）で表わされるアルコー
ル誘導体は、例えば、以下の方法により合成することができる。
【００２９】
【化７】

（式中、Ｘは一般式（３）の場合と同じ内容を表す。また、ＤＣＣは、ジシクロヘキシル
カルボジイミドを表す。）即ち、一般式（９）で表わされるアルコール誘導体と、これに
対し１．５当量の一般式（１０）で表わされるカルボン酸誘導体をＤＣＣ（ジシクロヘキ
シルカルボジイミド）等の縮合剤を用いることによりエステル化反応させることにより、
一般式（１１）で表わされる化合物を合成した後、酸触媒存在下、脱保護させることによ
り、目的とする一般式（６）で表わされるアルコール誘導体を得ることができる。
【００３０】
一般式（６）で表わされる化合物の合成原料となる、芳香環上の水素原子がフルオロ基で
置換されたアルコール誘導体（一般式（９）で表わされる化合物）は、例えば、以下の方
法により合成することができる。
【００３１】
【化８】
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（式中、Ｘは、上記一般式（３）と同じ内容を表す。また、Ｂａｓｅは、塩基を表わし、
Ｐｈは、フェニル基を表す。）即ち、式（１２）で表わされる４－ブロモ－２－フルオロ
フェノールの水酸基を、テトラピラニルエーテルを用いて保護した後、パラジウム触媒の
存在下に、２－メチル－３－ブチン－２－オールと反応させ、さらに、ｔ－ブチルアルコ
ール基を脱離させて、一般式（１５）で表わされるアセチレン誘導体を得る。一般式（１
５）で表わされるアセチレン誘導体と４－ヨードフェノールとを、パラジウム触媒の存在
下に、カップリング反応させて、一般式（１６）で表わされる化合物を得る。一般式（１
６）で表わされる化合物と一般式（１７）で表わされる臭素を有するアルコール誘導体と
を反応させた後、酸触媒下、脱保護させることにより、目的とする一般式（９）で表わさ
れるアルコール誘導体を得ることができる。
【００３３】
次に、一般式（４）で表わされる化合物について説明する。一般式（４）で表わされる化
合物は、例えば、以下の方法により合成することができる。
【００３４】
【化９】
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（式中、Ｘは、上記一般式（４）の場合と同じ内容を表す。また、ＤＭＦは、ジメチルホ
ルムアミドを表す。）即ち、一般式（１９）で表わされるアルコール誘導体と、これに対
し１．１当量の一般式（５）で表わされるハロゲン誘導体を炭酸カリウムのＤＭＦ溶剤下
、置換反応させることにより、目的とする一般式（４）で表わされる化合物を合成するこ
とができる。
【００３６】
一般式（４）で表わされる化合物の合成原料となる一般式（１９）で表わされるアルコー
ル誘導体は、例えば、以下の方法により合成することができる。
【００３７】
【化１０】

【００３８】
（式中、Ｘは上記一般式（４）の場合と同じ内容を表す。また、ＤＣＣは、ジシクロヘキ
シルカルボジイミドを表す。）即ち、一般式（２０）で表わされるアルコール誘導体と、
これに対し１．５当量の一般式（１０）で表わされるカルボン酸誘導体をＤＣＣ（ジシク
ロヘキシルカルボジイミド）等の縮合剤を用いることによりエステル化反応させることに
より、一般式（２１）で表わされる化合物を合成した後、酸触媒存在下、脱保護させるこ
とにより、目的とする一般式（１９）で表わされるアルコール誘導体を得ることができる
。
【００３９】
一般式（１９）で表わされる化合物の合成原料となるアルコール誘導体（一般式（２０）
で表わされる化合物）は、例えば、以下の方法により合成することができる。
【００４０】
【化１１】
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【００４１】
（式中、Ｘは、一般式（４）と同じ内容を表す。また、ＤＭＦは、ジメチルホルムアミド
を表す。）即ち、１、４－ジヒドロキノンとこれに対し２．０当量の４－ヒドロキシ安息
香酸を酸触媒下、脱水エステル化反応させることにより化合物（２２）を合成する。引き
続き、一般式（２２）で表わされるフェノール誘導体と、これに対し２．０当量の一般式
（１７）で表わされるハロゲン誘導体を炭酸カリウムの存在下ＤＭＦ溶剤中で、置換反応
させることにより、目的とする一般式（２０）で表わされる化合物を合成することができ
る。
【００４２】
本発明の重合性液晶化合物は、単独でも使用することができるが、公知の重合性液晶化合
物を混合して組成物とすることもできる。公知の重合性液晶化合物としては、分子内に通
常この技術分野で液晶性環骨格と認められる骨格と重合性官能基を同時に有する重合性の
液晶化合物が挙げられる。当該液晶性環骨格は、少なくとも２つ又は３つの６員環を有す
るものが特に好ましい。重合性官能基としては、アクリロイルオキシ基、メタクリロイル
オキシ基、エポキシ基、ビニルオキシ基、シンナモイル基、ビニル基、エチニル基、マレ
イミド基などを挙げることができる。
【００４３】
一分子中に複数の重合性官能基を有する化合物の場合は、重合性官能基の種類が異なって
いてもよい。例えば、重合性官能基を２つ有する化合物の場合、一方がメタクリロイル基
、他方がビニルオキシ基であってもよい。
【００４４】
本発明の重合性液晶組成物は、通常この技術分野で液晶相と認識される相を示す組成物で
あればよい。そのような組成物の中でも、液晶相として、ネマチック相、スメクチックＡ
相、（キラル）スメクチックＣ相、コレステリック相を発現するものが好ましい。それら
の中でも、ネマチック相は良好な配向性を有するため、特に好ましい。また、（キラル）
スメクチックＣ相を示す場合には、該（キラル）スメクチックＣ相の温度領域より高い温
度領域でスメクチックＡ相を、該スメクチックＡ相の温度領域より高い温度領域でネマチ
ック相を、それぞれ発現する液晶組成物は、良好な配向性を得られる傾向にあるので好ま
しい。
【００４５】
本発明の重合性液晶組成物には、さらに一般式（２３）
【化１２】

（式中、Ｄは水素原子又はメチル基を表わし、ｒは０又は１を表わし、６員環Ｋ、Ｌ及び
Ｍは、それぞれ独立的に、
【００４６】
【化１３】
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【００４７】
からなる群から選ばれる環構造を表わし、ｐは１～４の整数を表わし、Ｙ1及びＹ2は、そ
れぞれ独立的に、単結合、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）Ｈ－、－Ｃ（ＣＨ3）Ｈ
ＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－、－ＯＣＨ2－、－ＣＦ2Ｏ－、－ＯＣＦ2－、－ＣＯＯ－、－ＯＣ
Ｏ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－（ＣＨ2）4－、－ＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｈ2Ｏ－、－ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ2ＣＨ2－及び－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ＝
ＣＨ－からなる群から選ばれる連結鎖を表わし、Ｙ3は、単結合、－Ｏ－、－ＣＯＯ－又
は－ＯＣＯ－を表わし、Ｚは、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、炭素原子１～２０の
アルキル基又は炭素原子２～２０のアルケニル基を表す。）で表わされる液晶性（メタ）
アクリレートを含有させることもできる。
【００４８】
本発明の重合性液晶組成物に含有させることができる一般式（２３）で表わされる液晶性
（メタ）アクリレート化合物は、中でも、一般式（２４）
【００４９】
【化１４】

（式中、Ｄは、水素原子又はメチル基を表わし、Ｒは、炭素原子数１～１０のアルキル基
を表す。）
で表わされる化合物や、一般式（２５）
【００５０】
【化１５】

【００５１】
（式中、Ｄは、水素原子又はメチル基を表わし、Ｒは、炭素原子数１～１０のアルキル基
を表す。）で表わされる化合物が好ましい。これらの一般式（２４）で表わされる化合物
や一般式（２５）で表わされる化合物は、単独で用いても良いし、組み合わせて用いても
良い。組み合わせて用いる場合、一般式（２４）と一般式（２５）で表わされる化合物の
濃度を等しくすることが好ましい。しかしながら、本発明の重合性液晶組成物において使
用することができる化合物は、これらの化合物に限定されるものではない。
【００５２】
また、本発明の重合性液晶組成物には、重合性官能基を有していない液晶化合物を用途に
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応じて添加することもできる。しかし液晶組成物を用いて作製する高分子の耐熱性を確保
する観点から、その添加量は８０重量％以下が好ましく、３０重量％以下がさらに好まし
く、１０重量％以下が特に好ましい。
【００５３】
また、本発明の重合性液晶組成物には、重合性官能基を有する化合物であって、液晶性を
示さない化合物を添加することもできる。このような化合物としては、通常、この技術分
野で高分子形成性モノマーあるいは高分子形成性オリゴマーとして認識されるものであれ
ば特に制限なく使用することができる。
【００５４】
本発明の重合性液晶組成物は、液晶相の温度領域で活性エネルギー線を照射して、組成物
中のエポキシ基を含む重合性化合物を重合させることを目的としている。従って、活性エ
ネルギー線照射工程における、望ましくない熱重合の誘起を避け、均一性に優れた高分子
を製造するために、本発明の重合性液晶組成物は、室温（典型的には２５℃）又は室温付
近で液晶性を示すものが好ましい。例えば、（キラル）スメクチックＣ相において、本発
明の重合性液晶組成物に活性エネルギー線を照射して、組成物中の重合性化合物を重合さ
せる場合、室温又は室温付近で（キラル）スメクチックＣ相を発現するものが好ましい。
【００５５】
また、本発明の重合性液晶組成物には、液晶骨格の螺旋構造を内部に有する高分子を得る
ことを目的として、キラル（光学活性）化合物を添加することもできる。そのような目的
で使用するキラル化合物は、それ自体が液晶性を示す必要は無く、また、重合性官能基を
有していても、有していなくても良い。また、キラル化合物の螺旋の向きは、重合体の使
用用途によって適宜選択することができる。そのようなキラル化合物としては、例えば、
キラル基としてコレステリル基を有するペラルゴン酸コレステロール、ステアリン酸コレ
ステロール、キラル基として２－メチルブチル基を有するビーディーエイチ社（ＢＤＨ社
；イギリス国）製の「ＣＢ－１５」、「Ｃ－１５」、メルク社（ドイツ国）製の「Ｓ－１
０８２」、チッソ社製の「ＣＭ－１９」、「ＣＭ－２０」、「ＣＭ」；キラル基として１
－メチルヘプチル基を有するメルク社製の「Ｓ－８１１」、チッソ社製の「ＣＭ－２１」
、「ＣＭ－２２」、などを挙げることができる。
【００５６】
キラル化合物を添加する場合の好ましい添加量は、重合性液晶組成物の用途によるが、重
合して得られる重合体の厚み（ｄ）を重合体中での螺旋ピッチ（Ｐ）で除した値（ｄ／Ｐ
）が０．１～１００の範囲となる量が好ましく、０．１～２０の範囲となる量がさらに好
ましい。
【００５７】
本発明の重合性液晶組成物を重合、硬化させる時には、カチオン重合開始剤を使用する。
カチオン重合開始剤としては、例えば、ＵＶＩ６９９０（ユニオンカーバイド社製）等の
トリフェニルスルホニウム塩誘導体、ＰＩ２０７４（ローヌプーラン社製）等のジフェニ
ルヨードニウム誘導体、アリールジアゾニウム塩誘導体、スルホニルアセトフェノン及び
有機金属化合物のアレンイオン錯体等が挙げられる。また、重合反応性を向上させること
を目的として、その他の熱重合開始剤、光重合開始剤等の重合開始剤を添加することもで
きる。熱重合開始剤としては、例えば、過酸化ベンゾイル、ビスアゾブチロニトリル等が
挙げられる。また、光重合開始剤としては、ラジカル重合開始剤として例えば、ベンゾイ
ンエーテル類、ベンゾフェノン類、アセトフェノン類、ベンジルケタール類等、これらの
添加量は、重合性液晶組成物に対して、１０重量％以下が好ましく、５重量％以下が特に
好ましく、０．５～２．５重量％の範囲が更に好ましい。
【００５８】
また、本発明の重合性液晶組成物には、その保存安定性を向上させるために、安定剤を添
加することもできる。使用できる安定剤としては、例えば、ヒドロキノン、ヒドロキノン
モノアルコキシ類、第三ブチルカテコール類、ピロガロール類、チオフェノール類、ニト
ロ化合物類、β－ナフチルアミン類、β－ナフトール類等が挙げられる。安定剤を使用す
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る場合の添加量は、液晶組成物に対して、１重量％以下が好ましく、０．５重量％以下が
特に好ましい。
【００５９】
以上のように、本発明の重合性液晶組成物には、一般式（２）で表わされる重合性液晶化
合物以外に、重合性官能基を有する液晶化合物、重合性官能基を有さない液晶化合物、液
晶性を示さない重合性化合物、重合開始剤、安定剤を適宜組み合わせて添加してもよいが
、少なくとも得られる液晶組成物の液晶性が失われないよう、各成分の添加量を調整する
必要がある。
【００６０】
また、本発明の重合性液晶組成物を偏光フィルムや配向膜の原料、又は印刷インキ及び塗
料、保護膜等の用途に利用する場合には、その目的に応じて、金属、金属錯体、染料、顔
料、色素、蛍光材料、燐光材料、界面活性剤、レベリング剤、チキソ剤、ゲル化剤、多糖
、紫外線吸収剤、赤外線吸収剤、抗酸化剤、イオン交換樹脂、酸化チタンの如き金属酸化
物、などを添加することもできる。
【００６１】
本発明の重合性液晶化合物を含有する重合性液晶組成物は、重合させて重合体とすること
によって、光学フィルム、位相差板、偏光板、偏光プリズム、導波路、圧電素子、非線形
光学素子、各種光フィルター、コレステリック液晶相等の選択反射を利用した液晶顔料、
液晶－樹脂複合ディスプレー、ホログラフィック液晶ディスプレー、高分子安定化液晶（
強誘電性液晶、反強誘電性液晶）ディスプレー、光ファイバー等の被覆剤などの各種の用
途に応用することができる。中でも、本発明の重合性液晶組成物を配向させた状態におい
て、重合させた重合体は、物理的性質に異方性を有しており、光学フィルム、位相差板、
偏光板、偏光プリズム、各種光フィルター等の光学異方体に特に有用である。
【００６２】
このような重合体は、例えば、本発明の重合性液晶組成物を、布等で表面をラビング処理
した基板、有機薄膜を形成した基板の表面を布等でラビング処理した基板、あるいはＳｉ
Ｏ2　を斜方蒸着した配向膜を有する基板上に担持させるか、基板間に挟持させた後、重
合性化合物を重合させることによって製造することができる。本発明の重合性液晶組成物
は、エポキシ基を有しており、酸素存在の大気条件下で良好に硬化するため、基板上に担
持させた状態で重合を行うのみで、これらの光学異方体を良好に製造することが出来る。
【００６３】
重合性液晶組成物を基板上に担持させる際の方法としては、例えば、スピンコーティング
、ダイコーティング、エクストルージョンコーティング、ロールコーティング、ワイヤー
バーコーティング、グラビアコーティング、スプレーコーティング、ディッピング、プリ
ント法、などが挙げられる。また、コーティングの際、重合性液晶組成物に有機溶媒を添
加することもできる。そのような目的で使用することができる有機溶媒としては、例えば
、酢酸エチル、テトラヒドロフラン、トルエン、ヘキサン、メタノール、エタノール、ジ
メチルホルムアミド、塩化メチレン、イソプロパノール、アセトン、メチルエチルケトン
、アセトニトリル、セロソルブ類、などが挙げられる。これらの有機溶媒は、単独で用い
ることも、２種類以上を組み合わせて用いることもでき、その蒸気圧と重合性液晶組成物
の溶解性を考慮し、適宜選択すれば良い。また、有機溶剤の添加量は、コーティング材料
の９０重量％以下が好ましい。９０重量％以上になると、得られる膜厚が薄くなってしま
う傾向にあるので好ましくない。
【００６４】
添加した有機溶媒を揮発させる方法としては、自然乾燥、加熱乾燥、減圧乾燥、減圧加熱
乾燥を用いることができる。重合性液晶材料の塗布性をさらに向上させるために、基板上
にポリイミド薄膜等の中間層を設ける方法、重合性液晶材料にレベリング剤を添加する方
法も有効である。特に、基板上にポリイミド薄膜等の中間層を設ける方法は、重合性液晶
材料を重合させて得られる高分子と基板の密着性が良くない場合に、密着性を向上させる
手段としても有効である。
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【００６５】
重合性液晶材料を基板間に挟持させる方法としては、毛細管現象を利用した注入法が挙げ
られる。基板間に形成された空間を減圧し、その後、重合性液晶材料を注入する手段も有
効である。
【００６６】
ラビング処理あるいはＳｉＯ2 斜方蒸着以外の配向処理の方法として、液晶材料の流動配
向を利用する方法、電場又は磁場の利用する方法が挙げられる。これらの配向手段は、単
独で用いることも、２種類以上の方法を組み合わせて用いることもできる。さらに、ラビ
ングに代わる配向処理方法として、光配向法を用いることもできる。この方法は、例えば
、ポリビニルシンナメート等の分子内に光二量化反応する官能基を有する有機薄膜、光で
異性化する官能基を有する有機薄膜又はポリイミド等の有機薄膜に、偏光した光、好まし
くは偏光した紫外線を照射することによって、配向膜を形成するものである。この光配向
法に光マスクを適用することにより、配向のパターン化が容易に達成できるので、高分子
内部の分子配向も精密に制御することができる。
【００６７】
基板の形状としては、平板の他、曲面を有するものであっても良い。基板を構成する材料
は、有機材料、無機材料を問わずに用いることができる。基板の材料となる有機材料とし
ては、例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート、ポリイミド、ポリアミ
ド、ポリメタクリル酸メチル、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリテトラフルオロエチ
レン、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポリアリレート、ポリスルホン、トリアセチル
セルロース、セルロース、ポリエーテルエーテルケトン等が挙げられ、また、無機材料と
しては、例えば、シリコン、ガラス、方解石等が挙げられる。
【００６８】
これらの基板を布等でラビングすることによって適当な配向性を得られない場合、公知の
方法に従ってポリイミド薄膜又はポリビニルアルコール薄膜等の有機薄膜を基板表面に形
成し、これを布等でラビングしても良い。また、通常のツイステッド・ネマチック（ＴＮ
）素子又はスーパー・ツイステッド・ネマチック（ＳＴＮ）素子で使用されているプレチ
ルト角を与えるポリイミド薄膜は、高分子内部の分子配向構造を更に精密に制御すること
ができることから、特に好ましい。また、電場によって配向状態を制御する場合には、電
極層を有する基板を使用する。この場合、電極上に前述のポリイミド薄膜等の有機薄膜を
形成することが好ましい。
【００６９】
液晶組成物の配向状態としては、液晶の技術分野で一般的に知られている種々の配向状態
でよく、例えば、ホモジニアス（水平）配向、傾いたホモジニアス配向、ホメオトロピッ
ク（垂直）配向、傾いたホメオトロピック配向、ハイブリッド配向、ツイステッドネマチ
ック配向、スーパーツイステッドネマチック配向状態を挙げることができる。また、これ
らの配向の組み合わせや、場所ごとに配向状態を変えてパターン化しても良い。
【００７０】
傾いたホモジニアス配向及び傾いたホメオトロピック配向の場合、双方の場合とも基板面
と液晶分子長軸のなす角度が０度又は９０度以外になっている状態を意味する。基板面と
液晶分子長軸のなす角度は、得られる重合体の用途・機能によって選択すれば良い。基板
面と液晶分子長軸のなす角度を１０～８０度、さらに好ましくは、２０～７０度の範囲に
設定した場合、得られる重合体は、液晶ディスプレイの視野角を広く改善するための光学
部材として使用することができる。
【００７１】
また、液晶組成物の配向状態をハイブリッド配向にした場合も、得られる重合体は、液晶
ディスプレイの視野角を広く改善するための光学部材として使用可能である。また、基板
面と液晶分子長軸のなす角度を３０～６０度、さらに好ましくは、４０～５０度、特に好
ましくは４５度に設定した場合、得られる重合体に、偏光分離能を効率良く付与すること
ができる。このような重合体は、偏光分離素子や光学的ローパスフィルターとして有用で
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ある。また、液晶組成物の配向状態をハイブリッド配向にした場合も、得られる重合体は
、偏光光学素子や光学的ローパスフィルターとして有用である。
【００７２】
一方、ツイステッドネマチック配向、スーパーツイステッドネマチック配向、コレステリ
ック配向に代表されるような螺旋構造を有する配向構造も有用である。ねじり角度を６０
～２７０度に設定した場合、得られる重合体は、液晶表示素子の光学補償用途に有用であ
る。また、螺旋ピッチを調節し、特定の波長領域を選択的に反射するように設定した場合
、得られる重合体は、ノッチフィルターや反射型カラーフィルターとして有用である。
【００７３】
また、選択的に反射する波長領域を赤外線の領域に設定した場合、得られる重合体は、熱
線カットフィルターとして有用である。また、ホモジニアス配向、ホメオトロピック配向
状態にした場合、得られる重合体は、プラスチックを延伸処理したものと比較して、屈折
率の異方性が大きいため、同じ屈折率の異方性を示すものを薄く設計できるという利点が
ある。また、液晶セル内部に、光学補償板を作り込める可能性もある。反射型液晶表示素
子の光学補償に用いる場合、この特性は重要であり、特に１／４波長板として極めて有用
である。
【００７４】
本発明の重合性液晶組成物を重合させる方法としては、迅速に重合する点で、紫外線又は
電子線等の活性エネルギー線を照射することによって重合させる方法が好ましい。紫外線
を使用する場合、偏光光源を用いても良いし、非偏光光源を用いても良い。また、液晶組
成物を２枚の基板間に挟持させて状態で重合を行なう場合には、少なくとも照射面側の基
板は、活性エネルギー線に対して適当な透明性が与えられていなければならない。また、
光照射時にマスクを用いて特定の部分のみを重合させた後、電場や磁場又は温度等の条件
を変化させることにより、未重合部分の配向状態を変化させて、さらに活性エネルギー線
を照射して重合させるという手段を用いても良い。
【００７５】
また、照射時の温度は、本発明の重合性液晶組成物の液晶状態が保持される温度範囲内で
あることが好ましい。特に、光重合によって高分子を製造しようとする場合には、意図し
ない熱重合の誘起を避ける意味からも可能な限り、室温に近い温度、即ち、典型的には２
５℃での温度で重合させることが好ましい。活性エネルギー線の強度は、０．１ｍＷ／ｃ
ｍ２～２Ｗ／ｃｍ２の範囲が好ましい。強度が０．１ｍＷ／ｃｍ２未満の場合、光重合を
完了させるのに多大な時間が必要になり、生産性が悪化する傾向にあり、２Ｗ／ｃｍ２を
超える強度では、重合性液晶組成物が劣化する傾向にあるので、好ましくない。
【００７６】
本発明の重合性液晶組成物に活性エネルギー線を照射した後、得られた重合体の初期特性
変化を軽減し、安定的な特性発現を図ることを目的として、熱処理を施すこともできる。
熱処理の温度は、５０～２５０℃の範囲で、熱処理時間は３０秒～１２時間の範囲が好ま
しい。
【００７７】
このような方法によって製造される本発明の重合性液晶組成物からなる重合体は、基板か
ら剥離して単体で用いることも、基板から剥離せずにそのまま用いることもできる。また
、本発明の重合性液晶組成物からなる重合体は、２つ以上を積層して用いることも、他の
基板に貼り合わせて用いることもできる。
【００７８】
【実施例】
以下、実施例を用いて、本発明を更に詳細に説明する。しかしながら、本発明はこれらの
実施例に限定されるものではない。
【００７９】
＜実施例１＞〔重合性液晶化合物の合成〕
４－ブロモ－２－フルオロフェノール４８．０ｇとジクロロメタン２５０ｍの溶液にピリ
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ｇとジクロロメタン７５ｍｌの溶液を滴下漏斗から約１時間掛けて徐々に滴下した。滴下
終了後に反応温度を室温にして約４時間攪拌した。
ガスクロマトグラフィーによって反応を確認して反応を終了した後、飽和炭酸水素ナトリ
ウム水溶液２５０ｍｌで１回洗浄、飽和食塩水２５０ｍｌで１回洗浄した。有機層を無水
硫酸マグネシウムにより脱水した後、減圧下溶媒留去して式（Ｓ－１）で表わされる化合
物６７．０ｇを得た。
【００８０】
【化１６】

1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．５０～２．０８（ｍ、６Ｈ）、３．５６～３．６３（ｍ、１Ｈ）、３．８４～３
．９２（ｍ、１Ｈ）、５．３８～５．４０（ｍ、１Ｈ）、７．００～７．３２（ｍ、３Ｈ
）
【００８１】
上記の合成で得られた（Ｓ－１）化合物３４．４ｇ、トリメチルシリルアセチレン１４．
７ｇ、ジメチルホルムアミド１２０ｍｌ及びトリエチルアミン４５ｍｌの溶液にテトラキ
ストリフェニルホスフィンパラジウム１．７３ｇ及びヨウ化銅０．５７ｇを加えて撹拌し
ながら、８０℃で８時間加熱した。薄層クロマトグラフィー（ヘキサン：ジクロロメタン
＝２：１）によって反応を確認して反応を終了した後、酢酸エチル３００ｍｌを用いて反
応液を希釈した。飽和塩化アンモニウム水溶液２００ｍｌで１回洗浄、飽和食塩水２００
ｍｌで２回洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムより脱水し、減圧下溶媒留去した後
、粗生成物をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：ジクロロメタン＝２：１）により精
製して式（Ｓ－２）で表わされる化合物３２．８ｇを得た。
【００８２】
【化１７】

【００８３】
７５％テトラノルマルブチルアンモニウムフロリド３４．５ｇとジクロロメタン６０ｍｌ
の溶液を氷浴下で冷やした後、上記合成した式（Ｓ－２）で表わされる化合物３０．７ｇ
とジクロロメタン６０ｍｌの溶液を滴下漏斗から約１時間掛けて徐々に滴下した。滴下終
了後に反応温度を室温にして約３時間攪拌した。薄層クロマトグラフィー（トルエン）に
より反応を確認して反応を終了した後、飽和食塩水１５０ｍｌで２回洗浄した。有機層を
無水硫酸マグネシウムにより脱水した後、減圧下溶媒留去し、粗生成物をカラムクロマト
グラフィー（トルエン）により精製して、式（Ｓ－３）で表わされる化合物２２．１ｇを
得た。
【００８４】
【化１８】
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1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．５０～２．０９（ｍ、６Ｈ）、３．０１（ｓ、１Ｈ）、３．６０～３．６５（ｍ
、１Ｈ）、３．８５～３．９３（ｍ、１Ｈ）、５．４６～５．４８（ｍ、１Ｈ）、７．１
０～７．３５（ｍ、３Ｈ）
【００８５】
上記の合成で得られた（Ｓ－３）化合物２２．５ｇ、４－ブロモフェノール１９．９ｇ、
ジメチルホルムアミド１２０ｍｌ及びトリエチルアミン３５ｍｌの溶液にテトラキストリ
フェニルホスフィンパラジウム１．２５ｇ及びヨウ化銅０．４１ｇを加えて撹拌しながら
、９０℃で１２時間加熱した。薄層クロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝１０：
１）により反応を確認して反応を終了した後、酢酸エチル２００ｍｌを用いて反応液を希
釈した。飽和塩化アンモニウム水溶液１５０ｍｌで１回洗浄、飽和食塩水１５０ｍｌで２
回洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムにより脱水し、減圧下溶媒留去した後、粗生
成物をカラムクロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝１０：１）により精製して式
（Ｓ－４）で表わされる化合物１７．５ｇを得た。
【００８６】
【化１９】

1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．６０～２．０６（ｍ、６Ｈ）、３．６２～３．６６（ｍ、１Ｈ）、３．９０～３
．９８（ｍ、１Ｈ）、５．１１（ｓ、１Ｈ）、５．４７～５．４９（ｍ、１Ｈ）、６．７
０～７．４１（ｍ、７Ｈ）
【００８７】
上記の合成で得られた（Ｓ－４）化合物１４．４ｇ、６－ブロモヘキサノール１６．７ｇ
及びジメチルホルムアミド１４０ｍｌの溶液に炭酸カリウム１２．７ｇを加えて撹拌しな
がら、８５℃で約４時間加熱した。薄層クロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝４
：１）により反応を確認して反応を終了した後、酢酸エチル２００ｍｌを用いて反応液を
希釈した。飽和食塩水１００ｍｌで３回洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムにより
脱水し、減圧下溶媒留去した後、粗生成物をカラムクロマトグラフィー（トルエン：酢酸
エチル＝４：１）により分離した。減圧下溶媒留去した後、再結晶（クロロホルム：ヘキ
サン＝１：３）により精製して式（Ｓ－５）で表わされる化合物１７．０ｇを得た。
【００８８】
【化２０】

白色結晶、融点：９６．５～９７．０℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．３２～２．１２（ｍ、１４Ｈ）、３．６１～３．６９（ｍ、３Ｈ）、３．８８～
３．９９（ｍ、３Ｈ）、５．４６～５．４８（ｍ、１Ｈ）、６．８４～７．４５（ｍ、７
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【００８９】
上記の合成で得られた（Ｓ－５）化合物７．６ｇ及びテトラヒドロフラン７０ｍｌの溶液
に１０％塩酸３５ｍｌを加えて撹拌しながら、室温で約４時間反応を行った。薄層クロマ
トグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝４：１）により反応を確認して反応を終了した後
、酢酸エチル２００ｍｌを用いて反応液を希釈した。飽和食塩水１００ｍｌで２回洗浄し
た。有機層を無水硫酸マグネシウムにより脱水し、減圧下溶媒留去した後、粗生成物を再
結晶（クロロホルム）により精製して式（Ｓ－６）で表わされる化合物５．５ｇを得た。
【００９０】
【化２１】

白色結晶、融点：１２７．０～１２８．０℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．４２～１．８３（ｍ、８Ｈ）、３．００（ｂｒ．ｓ、１Ｈ）３．５６（ｔ、２Ｈ
）、４．０２（ｔ、２Ｈ）、６．９２～７．４５（ｍ、７Ｈ）
【００９１】
グリシジルアルコール１０．４ｇ、トリエチルアミン２８．２ｇ及びテトラヒドロフラン
４００ｍｌの溶液に、６－ブロモヘキサノイルクロリド２５．０ｇとテトラヒドロフラン
１７０ｍｌの溶液を滴下漏斗から徐々に滴下し、撹拌しながら室温で約５時間反応を行っ
た。薄層クロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝４：１）により反応を確認して反
応を終了した後、酢酸エチル５００ｍｌを用いて反応液を希釈した。飽和食塩水２００ｍ
ｌで２回洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムにより脱水し、減圧下溶媒留去した後
、粗生成物をカラムクロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝４：１）により分離し
て式（Ｓ－７）で表わされる化合物２２．５ｇを得た。
【００９２】
【化２２】

1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．４２～１．９３（ｍ、６Ｈ）、２．３８（ｔ、２Ｈ）２．６５（ｍ、１Ｈ）２．
８３（ｍ、１Ｈ）、３．２０（ｍ、１Ｈ）、３．４３（ｔ、２Ｈ）、３．９１（ｄｄ、１
Ｈ）、４．４１（ｄｄ、１Ｈ）
【００９３】
４－ヒドロキシ安息香酸エチル３３．２ｇとジクロロメタン２００ｍの溶液にピリジニウ
ムパラトルエンスルホン酸を５．０２ｇ加えた後、氷浴下でジヒドロピラン３３．６ｇと
ジクロロメタン６０ｍｌの溶液を滴下漏斗から約１時間掛けて徐々に滴下した。滴下終了
後に反応温度を室温にして約２時間攪拌した。ガスクロマトグラフィーにより反応を確認
して反応を終了した後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液２５０ｍｌで１回洗浄、飽和食塩
水２５０ｍｌで１回洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムにより脱水した後、減圧下
溶媒留去して式（Ｓ－８）で表わされる化合物の粗生成物５０．０ｇを得た。
【００９４】
【化２３】
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【００９５】
式（Ｓ－８）で表わされる粗生成物５０．０ｇ、水酸化ナトリウム１５．０ｇ、メタノー
ル３００ｍｌ及び水１５０ｍｌから成る混合物を、撹拌しながら１時間加熱還流させた。
引き続き、脱メタノールを行った後、反応液を室温まで冷却して反応液に希塩酸を加えて
中和した。析出した固体を濾過し、充分に水洗した後、乾燥して式（Ｓ－９）表わされる
化合物４２．７ｇを得た。
【００９６】
【化２４】

1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．５７～２．１７（ｍ、６Ｈ）、３．６３（ｍ、１Ｈ）３．８７（ｍ、１Ｈ）５．
５５（ｍ、１Ｈ）、７．１５（ｄ、２Ｈ）、８．０８（ｄ、２Ｈ）
【００９７】
上記の合成で得られた（Ｓ－６）化合物１３．１ｇ、（Ｓ－９）化合物の安息香酸誘導体
２６．６４ｇ及び塩化メチレン５００ｍｌの溶液に１－エチル－３－（３－ジメチルアミ
ノプロピル）カルボジイミド塩酸塩２３．０ｇ及び４－ジメチルアミニピリジン１４．６
４ｇを加えて撹拌しながら、室温で約５時間反応を行った。薄層クロマトグラフィー（ト
ルエン：酢酸エチル＝４：１）により反応を確認して反応を終了した後、飽和食塩水２０
０ｍｌで３回洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムにより脱水し、減圧下溶媒留去し
た後、カラムクロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝４：１）により分離して式（
Ｓ－１０）で表わされる化合物２９．０ｇを得た。
【００９８】
【化２５】

1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．５４～２．１０（ｍ、２０Ｈ）、３．６２（ｍ、２Ｈ）、３．８５（ｍ、２Ｈ）
３．９７（ｔ、２Ｈ）、４．３０（ｔ、２Ｈ）、５．５４（ｍ、２Ｈ）、６．８４～７．
４６（ｍ、１１Ｈ）、７．９７（ｄ、２Ｈ）、８．１５（ｄ、２Ｈ）
【００９９】
上記の合成で得られた（Ｓ－１０）化合物２９．４ｇ及びテトラヒドロフラン３００ｍｌ
の溶液に１０％塩酸１５０ｍｌを加えて撹拌しながら、室温で約２時間反応を行った。薄
層クロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチル＝４：１）により反応を確認して反応を終
了した後、酢酸エチル３５０ｍｌを用いて反応液を希釈した。飽和食塩水２００ｍｌで２
回洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムにより脱水し、減圧下溶媒留去した後、粗生
成物をトルエンから再結晶することにより精製して式（Ｓ－１１）で表わされる化合物２
０．５ｇを得た。
【０１００】
【化２６】



(19) JP 4766291 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．４３～１．７３（ｍ、８Ｈ）、４．００（ｔ、２Ｈ）、４．２０（ｔ、２Ｈ）、
６．８１～７．６１（ｍ、１１Ｈ）、７．８３（ｄ、２Ｈ）、７．９９（ｄ、２Ｈ）、１
０．４８（ｂｒ．ｓ、２Ｈ）
【０１０１】
上記の合成で得られた（Ｓ－１１）化合物１５．９ｇ、エポキシドのブロモ体（Ｓ－７）
化合物１５．５ｇ及びジメチルホルムアミド４５０ｍｌの溶液に炭酸カリウム８．５ｇを
加えて撹拌しながら、４０℃で約７時間加熱した。薄層クロマトグラフィー（トルエン：
酢酸エチル＝４：１）により反応を確認して反応を終了した後、酢酸エチル５００ｍｌを
用いて反応液を希釈した。飽和食塩水３００ｍｌで２回洗浄した。有機層を無水硫酸マグ
ネシウムにより脱水し、減圧下溶媒留去した後、粗生成物をカラムクロマトグラフィー（
トルエン：酢酸エチル＝３：１）により分離して式（Ｓ－１２）で表わされる化合物１６
．０ｇを得た。その式（Ｓ－１２）のエポキシ基を有する重合性液晶化合物の昇温時にお
ける相転移温度は、結晶相－液晶相が３７℃、液晶相－等方性液体相が５４℃で、降温時
の相転移温度は、等方性液体相－液晶相が５４℃、液晶相－結晶相が２５℃以下であった
。
【０１０２】
【化２７】

【０１０３】
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）；
δ＝１．５３～１．８７（ｍ、２０Ｈ）、２．４０（ｍ、４Ｈ）、２．６４（ｍ、２Ｈ）
、２．８４（ｍ、２Ｈ）、３．２０（ｍ、２Ｈ）、３．９３～４．０７（ｍ、８Ｈ）、４
．２９～４．４１（ｍ、４Ｈ）、６．８３～７．４４（ｍ、１１Ｈ）、７．９６～８．１
２（ｍ、４Ｈ）
【０１０４】
＜実施例２＞〔重合性液晶組成物の調製（１）〕
式（ｂ１）で表わされる液晶性アクリレート化合物５０重量部
【化２８】

【０１０５】
及び、式（ｂ２）で表わされる液晶性アクリレート５０重量部から成る組成物（Ａ）を調
製した。
【化２９】
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【０１０６】
組成物（Ａ）は、室温（２５℃）でネマチック液晶相を呈した。ネマチック相－等方性液
体相転移温度は４６℃であった。また、５８９ｎｍで測定したne（異常光の屈折率）は１
．６６２で、no（常光の屈折率）は１．５１０、複屈折率は０．１５２であった。
【０１０７】
実施例１で得た式（Ｓ－１２）で表わされるエポキシ基を有する重合性液晶化合物１０重
量部及び組成物（Ａ）９０重量部から成る組成物（Ｂ）を調製した。組成物（Ｂ）は、室
温（２５℃）でネマチック液晶相を呈した。ネマチック相－等方性液体相転移温度は４７
℃であった。また、５８９ｎｍで測定したne（異常光の屈折率）は１．６６１で、no（常
光の屈折率）は１．５１４、複屈折率は０．１４７であった。
【０１０８】
＜実施例３＞〔液晶組成物の調製（２）〕
実施例１で得た式（Ｓ－１２）で表わされるエポキシ基を有する重合性液晶化合物３０重
量部及び組成物（Ａ）７０重量部から成る組成物（Ｃ）を調製した。組成物（Ｃ）は、室
温（２５℃）でネマチック液晶相を呈した。ネマチック相－等方性液体相転移温度は４８
℃であった。また、５８９ｎｍで測定したne（異常光の屈折率）は１．６５９で、no（常
光の屈折率）は１．５２０、複屈折率は０．１３９であった。
【０１０９】
＜実施例４＞〔液晶組成物の調製（３）〕
実施例１で得た式（Ｓ－１２）で表わされるエポキシ基を有する重合性液晶化合物５０重
量部及び組成物（Ａ）５０重量部から成る組成物（Ｄ）を調製した。組成物（Ｄ）は、室
温（２５℃）でスメチック液晶相を呈し、４５℃でネマチック液晶相を呈した。ネマチッ
ク相－等方性液体相転移温度は５０℃であった。このように実施例１で得た式（Ｓ－１２
）で表わされるエポキシ基を有する重合性液晶化合物は５０重量部以上までに組成物（Ａ
）との良い相溶性を示した。
【０１１０】
＜実施例５＞〔光学異方体の作製（１）〕
実施例３で調製した組成物（Ｃ）９８重量部、光カチオン重合開始剤「ＵＶＩ－６９９０
」（ユニオンカーバイド社製）２重量部からなる組成物（Ｅ）を調製した。セルギャップ
５０μｍのアンチパラレル配向液晶ガラスセル（液晶を一軸配向するよう配向処理を施し
たガラスセル）に、組成物（Ｅ）を室温にて注入した。注入後、均一な一軸配向が得られ
ていることを確認することができた。次に、室温（２５℃）にてＵＶＰ社のＵＶＧＬ－２
５を用いて１ｍＷ／ｃｍ２の紫外線を１０分間照射して、組成物（Ｅ）を重合させて、重
合物を得た。得られた重合物は、方向によって屈折率が異なっており、光学異方体として
機能することを確認することができた。
【０１１１】
＜実施例６＞〔光学異方体の作製（２）〕
実施例３で調製した組成物（Ｃ）９８重量部、光カチオン重合開始剤「ＵＶＩ－６９９０
」（ユニオンカーバイド社製）２重量部及び光ラジカル重合開始剤「イルガキュアー６５
１」（チバガイギー社製）１．４重量部からなる組成物（Ｆ）を調製した。セルギャップ
５０μｍのアンチパラレル配向液晶ガラスセル（液晶を一軸配向するよう配向処理を施し
たガラスセル）に、組成物（Ｆ）を室温にて注入した。注入後、均一な一軸配向が得られ
ていることを確認することができた。次に、室温（２５℃）にてＵＶＰ社のＵＶＧＬ－２
５を用いて１ｍＷ／ｃｍ２の紫外線を１０分間照射して、組成物（Ｆ）を重合させて、重
合物を得た。得られた重合物は、方向によって屈折率が異なっており、光学異方体として
機能することを確認することができた。
【０１１２】
＜実施例７＞
実施例６で調製した組成物（Ｆ）をアクリル板の表面上に、乾燥膜厚約５μｍになるよう
に＃４バーコーターを用いてコーティングした。大気下、光強度１６０Ｗ／ｃｍ２のメタ
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た。照射した約１時間後、硬化塗膜の指触試験を行った結果、タックフリーであった。
【０１１３】
＜比較例１＞
実施例２で調製した組成物（Ａ）９８重量部、光ラジカル重合開始剤「イルガキュアー６
５１」（チバガイギー社製）２．０重量部からなる組成物（Ｇ）を調製した。調製した組
成物（Ｇ）をアクリル板の表面上に、乾燥膜厚約５μｍになるように＃４バーコーターを
用いてコーティングした。大気下、光強度１６０Ｗ／ｃｍ２のメタルハライドランプを用
いコールドミラーを介して光量１０００Ｊ／ｍ２の光を４回照射した。照射した約１時間
後、硬化塗膜の指触試験を行った結果、タックが認められ、表面は液状のままであった。
【０１１４】
実施例２～７と比較例１との結果から、本発明の一般式（２）の重合性液晶化合物を含有
する重合性液晶組成物は、室温（２５℃）でスメチック液晶相を示し、且つ、大気条件下
で良好な硬化性を示すことが分かる。
【０１１５】
【発明の効果】
本発明によれば、融点及び等方相を示す温度が低く、併用する他の重合性を有する液晶性
化合物との相溶性に優れた重合性液晶性化合物を提供できる。そして、その化合物を含有
する重合性液晶組成物として、室温で液晶性を示し、且つ、酸素存在の大気条件下で硬化
可能な重合性液晶組成物、それを使用した光学異方体を提供できる。
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